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 近年、半導体 LSI は微細化の一途をたどっている。その主体となっているものが Si であ
る。Si は原子番号 14 の元素で、電気的・化学的に安定度が高く採掘量も豊富な材料である。
この Si を用いた LSI は、微細化技術の進歩に伴い目覚ましい発展をしてきた。 
 しかし、昨今、Si 以外にも種々の元素が着目され、多くの研究が行われてきている。 
その例として、本研究でも取り上げた Zn や Bi といった元素がある。 







 このような LSI の微細化や新規デバイスへの応用を考えるためには、材料固有の性質を
表す、光学定数を正確に知ることは極めて重要であると言える。本研究では幅広いエネル
ギー範囲での材料の光学定数を知るための方法として、分光エリプソメトリー(Spectroscopic 
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と化学蒸着(化学的気相成長 : CVD)に分けることができる。 







































第４章の Zn 薄膜の光学特性評価では、分光エリプソメトリー（SE)測定、X 線光電子分
光法（XPS)測定、電子線マイクロアナライザ（EPMA）測定、原子間力顕微鏡（AFM)観
測を行った。 




3-１. 分光エリプソメトリー（Spectroscopic Ellipsometry : SE）測定 1) 
3-1-1. はじめに 






 そこで、312 では、SE の基本原理について述べる。次に、313 において、今回我々
が研究に使用した SE の測定装置及び、その測定原理について述べる。 
 
3-1-2. SE の基本原理 
 エリプソメータでは、固体表面に光を入射し、その反射光の振幅比 tanΨ、位相差 Δ を測
定して試料の複素誘電関数 ε(E)=ε1(E)+iε2(E)を算出する。以下にその測定原理を述べる。 
一般に光が屈折率の異なる媒質 1 から媒質 2 に向かって入射すると、その境界面で反射や
屈折が起こる。これは Snell の法則に従い、その反射光や屈折光は、反射率や屈折率に相当
する減衰や位相の変化を受けるからである。図に示すように、入射角・屈折角をそれぞれ φ1、
φ2 とし、媒質 1 及び媒質 2 の複素屈折率を n1、n2とすると、反射光・屈折光の振幅や位相
の変化は次の式で表すことができる。 
 
























































 １                           (35) 
 
ここで Ep、E1p、E2p、Es、E1s、E2s はそれぞれ入射光、反射光、屈折光の電場スペクトル
の p成分(入射成分)、s成分(垂直成分)である。また、媒質 2 が吸収体の場合は屈折率が複


















































                                 (38) 
  
ここで δ は光が皮膜を一往復することによる位相の遅れである。これより式(36)と同様
に tanΨ、Δ が求まる。 
 
               
 
 




3-1-3  SE の測定原理 
次に、SE の測定装置、及びその測定原理について述べる。SE の測定装置には、回転検格
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変調器の角度 M の差を A－M=45°に設定し測定を行う。このことを用いて式(311)を展開す
ると、比例定数を無視して 














  (313) 
となる。上式より M=45°とすると、S1と S3が測定されることがわかる。Fig. 3.1.2 は M=45°
の場合を示してある。Fig. 3.1.2 では、PSMA 配置を示したが、実際には、光弾性素子の光
軸調整が容易であるという理由から PMSA 配置が主に使用される。 
この場合の光強度は 
  cossin)( 2100  ItI                         (314) 







             (315) 
 sin2sin2sin)(2sin1 AMP                                    (316) 
   cos2sin2cos2sin2sin2cos2cos)(2sin2 MAMAMP      (317) 
また、式(314)の sin と cos に =Fsin(ωt)を代入し、最も低い周波数成分だけを考慮する
と、 
)0(sin)(2sin 1  mtFJ                              (318) 
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)1(2cos)(2)(cos 20  mtFJFJ                      (319) 
となる。ここで例えば、光学弾性素子に印加する電圧を調整し、F=138°になるようにする
と、解析はより簡略化される。この条件では、 )(0 FJ =0、 )(2 1 FJ =1.04、 )(2 2 FJ =0.86 が得られ
る。この値を代入し、 t に対するフーリエ係数から(Δ, Ψ)の値を求めることができる。この




































































Fig.3.1.2  SE 測定装置の概略図（位相変調型） 
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3-2 . Bruggeman 有効媒質近似（Effective Medium Approximation : EMA） 




























MKS 系の単位では 4π→1/ε0 の変換により E’=P/(3ε0)となる。 
この結果から、局所電場 Eloc=E+ E’は、次式で示される。 
03
P
EEloc                               (323) 
上式から、誘電体の分局が大きくなると、Eloc が大きくなることがわかる。ここで、分子分
極を仮定すると、分極は P=NeαElocで与えられる。Ne、α はそれぞれ誘電体中の電子の個数、





















                          (325) 
Fig.3.2  球形の誘電体表面での 
    分極電化の計算法 
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上記の誘電体が a と b の 2 層から構成されていると仮定すると 
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ここで、εa,b は誘電体 a、b の誘電率である。LL の有効媒質論では、誘電体の周りの媒質は


























               (328) 
Maxwell Garnett(MG)モデルと呼ばれる有効媒質理論では、上式で εa=εhを仮定して得られる


















                        (329) 
MG モデルでは εb の相が εa の相中に分散した状態を仮定しており、それぞれの体積比が fa
を決定する。しかし、MG モデルの場合には、εaと εbを入れ替えると、ε は変化する。これ





















a ff                        (330) 
このモデルでは、fa および(1－fa)は、εa および εb が球形の空間内に存在する確率を示している。
特にこのモデルは、混合相の数が多い場合でも、容易に拡張することができるなどの利点がある。 
 
323.線形回帰計算(Linear Regression Analysis : LRA) 
 EMA モデルによる未知パラメータは、以下の式に示す普遍推定量 ζ を最小にするように、
計算機による非線形計算を行い計算する。 


















       (331) 








3-3. 原子間力顕微鏡（Atomic Force Microscopy : AFM） 
3-3-1  はじめに 

































Fig.3.3 AFM 原理図 
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3-4. X 線回折(XRay Diffraction : XRD) 




この反射を与える式が次式の Bragg の法則である。 
 nd sin2                          (333) 





測定に用いた X 線ディフラクトメーターはこの Bragg の法則を応用したもので、試料に X
線を照射し、その試料を中心とした円周に沿って計数管を回転させ、X 線強度の検出を行う。
そして、その X 線強度を計数管の角度 2θ(回折角)の関数として記録し、回折曲線からわかる
回折角度、半値幅、回折強度を通して結晶の評価をする。 






ターゲット (X 線波長 Å) Cu (Kα:1.542) 
管電圧力 (kV) 40 
管電流 (mA) 20 
スキャンスピード (deg/min) 0.5 
発散縦制限スリット (mm) 10 
受光スリット (mm) 0.15 
試料照射幅 (mm) 20 
Fig.3.4 Bragg の反射条件 




3-5. X 線光電子分光法(Xray Photoelectron Spectroscopy : XPS)4) 
3-5-1.  はじめに 
 光電子分光法とは物質に単色光を照射したときに放出される光電子の運動エネルギー分
布、角度分布、スピンなどを測定することにより物質の電子構造や原子配列、磁気的性質
などについての情報を得る実験方法である。光源の種類により、HeI 共鳴線(58.4 nm、21.2 eV)
などの真空紫外線を用いる紫外光電子分光法(ultraviolet photoelectron spectroscopy : UPS)と、
AlKα、MgKα 線などの X 線を用いる XPS(electron spectroscopy for chemical analysis : ESCA)、
電子線を用いるオージェ電子分光法(auger electron spectroscopy : AES)に大別される。 
UPS では原子価電子のみしか放出させられないが、一般に高分解能(数~数百 meV)であり、
価電子準位の研究に適する。特に光エネルギーを走査し、運動エネルギーをほとんどもた
ない(zero kinetic energy : ZEKE)電子のみを検出するしきい光電子分光法(threshold photo 
electron spectroscopy)では 1 meV 以下という非常に高い分解能が得られている。 









3-5-2. XPS の原理 
 XPS では通常光源として、Table3.5 に示した特性 X 線が利用されている。 
 
 
XPS UPS PIES 
MgKα 1253.6 eV 
AlKα 1486.6 eV 
He II 40.80 eV 
He I 21.22 eV 
Ne I 16.85 eV 
       16.67 eV 
He 2
1
S 20.62 eV 
   2
3
S 19.82 eV 
Ne 3P0 16.72 eV 
    3P2  16.62 eV 
 
いま、入射 X 線のエネルギーを Ek、その電子のフェルミ準位基準での結合エネルギーを
Eb とすると、 
 kb EhvE                              (334) 
と表される。ここで、は電子エネルギー分析器の仕事関数である。Ek を測定することによ









徴として、表面の第 1 層近傍の分析を行うことができるという点が上げられる。 
また、XPS を用いて試料中の各元素成分 i の組成比を求めることが可能である。各元素が
深さ方向に均一に分布している場合、XPS でのピーク強度 Iiは光イオン化断面積 ζi、光電子
の脱出深さ λi、濃度 Ni、装置によって決まる定数 Ki により、 
iiii KNiII 0                             (335) 


































Fig.3.5 (a)光電子生成過程 (b)オージェ電子生成過程 
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3-6.  フォトルミネッセンス(Photoluminescence : PL)測定 



























励起子(free exciton: FX)であり、その再結合が自由励起子発光 
(c) 束縛励起子(BE)発光 
























ルギーは(a)よりも励起子形成エネルギー分(Ex)だけ小さい。Exは Si の場合で約 1.5 meV で
ある。これらの発光では電子、正孔、励起子が運動エネルギーを持つので、それらを反映
















































励起光源 金門電気株式会社 He-Cd LASER IK3302R-E 
波長 : 325 nm(3.81 eV), 出力 : 30 mW 
フィルタ UTVAF-34U(レーザー直後), UTF-34U(分光器直前) 
分光器 米国ローパーサイエンティフィック社製 
15 cm 焦点距離分光器 SP-2156-2 
スリット幅 input : 1 mm, output : 2 mm 
検出器 米国ローパーサイエンティフィック社製 



























Table 3.6 PL 測定条件 
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3-7.  電子線マイクロアナライザ（EPMA）測定 
3-7-1.  はじめに 
Electron Probe (X-ray) Micro Analyzer、略して EPMA は、細く絞った電子線を試料に




























 実際の装置の構成例を Fig.3.7.2 に示す。装置は電子線の照射系、電子線走査装置、試料
台、X 線分光器およびデータ処理系などから成る。電子線は電子銃から放射され、1～50kV
程度の電圧で加速される。そして集束用および対物用の電磁レンズで細かく絞られる。試
料上でのビーム径は 40Å～1μm であるが、必要であれば 100μm 以上に広げることも出


























































Fig.3.7.2 EPMA 装置基本構成 
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3-8.  走査型電子顕微鏡(Scanning Electron Microscope : SEM)観察 
3-8-1.  はじめに 










性 X 線分析の補間的な役割を担う。 





(4) 特性 X 線 
物質に電子線が照射されると、構成原子の電子がはじき出されて、電離する。この原

















(4) 特性 X 線 
(6) カソードルミネッセンス 
(1) 透過電子 




Fig.3.8.1 SEM 試料状態 
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Fig.3.8.2 に SEM の原理図を示す。図に示すように、電子銃でつくられた約 50 μmφ の
電子線束を 3 つの縮小レンズを用いて、約 100 Å程度の電子線束に縮小し、このプローブ
を、走査用コイルを用いて 2 次元的に市長表面上を操作し、試料面から発生する 2 次電子
をシンチレータ‐光パイプ‐光電子増倍管の検出系を用いて電気信号にし、それを増幅し
て、その信号を電子線束と同期して操作する CRT のグリッドに送り、CRT のビームを輝度
変調し、テレビと同様な方法により 2 次元的な走査像が得られる。 
 走査像の倍率は試料表面上の走査幅と CRT 上の走査幅との比で決定され、例えば、試料
面上の走査幅を 10 μm とし CRT の走査幅を 10 cm としたとき倍率は 1 万倍となる。倍率
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第４章 Zn 薄膜の光学特性評価 
4-1. 基板洗浄 












  a) トリクロロエチレンで 10 分間、超音波脱脂洗浄を行う。 
  b) アセトンで 10 分間、超音波脱脂洗浄を行う。 






(1) 上記の a)~c)の順で、Si 基板を超音波脱脂洗浄する。 
(2) 超音波脱脂洗浄した基板を Fig.2.1 の装置内部に取り付ける。 
(3) Cu-Zn（真鍮）を Fig.2.1 の蒸発源に配置する。 
 （Cu-Zn を用いる理由は次の実験結果で説明する。） 
(4) 真空装置内部を真空引きし、真空状態にする。 












(2) 作製した薄膜を SE 測定し、仮の複素誘電関数及び屈折率、消衰係数等、光学定数を決
める。 
(3) AFM 観測により、試料表面のラフネスを表す rms(root-mean-square)値を測定する。 
(4) SE 測定により得られた複素誘電関数の値と薄膜の膜厚、AFM 観測で得られた rms 値を
用いて EMA 解析を行う。 





基板 P 型 Si(100) 
基板サイズ 1×1 cm 
蒸着材料 Cu-Zn 
蒸発源 タングステン(W)ボート 
真空度 5×10-6 torr 
基板から蒸発源間の距離 約 19cm 





























 今回の実験では、Zn 薄膜を作製するために Cu-Zn（真鍮）を用いて実験を行った。その
理由について以下に記す。 
 Zn 薄膜を作製するにあたって、まず初めに粒状 Zn（純度 99.9 %）と粉末状 Zn（純度






が Fig.2.1 の装置内部に付属されている水晶振動子膜厚計で約 2~3 nm の薄膜しか作製する
ことができなかった。 






 以上の点を踏まえると、粒状 Zn、粉末状 Zn 共に数 nm の薄膜しか作製できなかったた
め、SE 測定並びに解析をしていくに当たって正確なデータが得られないと考え、10 nm 以
上の Zn 薄膜を作製する方法を考察した。 
 そこで、Cu と Zn の合金である Cu-Zn で蒸着を行っていくことを考えた。Cu と Zn の合
金のなかでも、Zn が 20 %以上含まれるものを真鍮と呼ぶ。Cu-Zn を用いた動機は、Zn の
融点 420 ℃に対し Cu の融点が 1083 ℃と高いことから、この合金を真空状態のなかで蒸
発させると、Zn のみが先に蒸発し薄膜を形成してくれるのではないかと考えたためである。 
Cu-Zn を用いて蒸着を行ったところ、10 nm の薄膜を作製することに成功した。粒状 Zn
や粉末状 Zn を用いた作製法に比べると比較的厚い膜を作製することができたが、今後更
に厚い膜を作製していくことが課題に挙げられる。 
また、作製された Zn 薄膜は Cu-Zn を蒸着したものであるため、薄膜に銅が混入してい














Fig.4.1 に下記の条件で作製した試料の EPMA 測定結果を示す。 
 
① 膜厚… 9 nm 
蒸着レート… 0.6 nm/min 
     電流印加時間… 40 min 
 
 Fig.4.1 を見ると、基板に用いた Si のピークと蒸着した Cu-Zn のうち、Zn のピークのみが
観測され、Cu は混入されていないことがわかる。しかしながら、膜厚が 9 nm と薄いために、
Zn のピークが Si のピークに比べ小さいことがわかる。 
 
 また、今回は銅が混入しないことの再現性を確かめるため、条件を変えて再度 EPMA 測
定を行った。Fig.4.2 にその結果を示す。 
 
② 膜厚… 10 nm 
蒸着レート… 0.3 nm/min 
     電流印加時間… 60 min 
 
 































 Fig.4.2 を見るとこちらの測定結果でも、基板に用いた Si のピークと Zn のピークのみが
観測され、Cu のピークは観測されなかった。したがって、Zn 薄膜を作製するためには Cu-Zn
を用いて作製すれば、Cu が混ざらずに Zn 薄膜が作製できることが確認できた。 





































Fig.4.2 EPMA 測定結果 ② 
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4-5.  SE 測定結果及び AFM 観測結果 
 本研究では、分光エリプソメトリー(Spectroscopic Ellipsometry : SE)測定により室温でエネ
ルギー範囲 1.255.4 eV での複素誘電関数 ε(E)=ε1(E)+iε2(E)スペクトルを測定した。SE 測定
は固体の光学定数を決定するための、極めて有効な手段と言える 3)。この手法が有効である
と言えるには多くの理由がある。例えば、材料の複素誘電関数実部と虚部は、複数の測定
や KK 変換に頼ることなく、波長ごとに直接的に求めることができる 4)。また、測定された
複素誘電関数スペクトルの解析として、AFM 観測より求められた rms(root-mean-square)値を
もとに、有効媒質近似（EMA）を用いてバルクの Zn の複素誘電関数スペクトル、並びに誘
電率に関係して光学定数として、複素屈折率 n(E)、消衰係数 k(E)、吸収係数 α(E)を求めた。 
 
 SE 測定は下記の条件で測定を行った。 
  偏光角… 45° 
  入社角… 70° 
  測定範囲… 1.25~5.4 eV 
温度… 室温 
 









 Fig.4.3 に示すように、Zn 薄膜と Si 基板の境界を測定することで基板に堆積した Zn 薄膜
の膜厚を調べた。今回水晶振動子膜厚計で 10 nm と測定された薄膜について SE 測定、AFM





















 Fig.4.4 に真空蒸着された Zn 薄膜（膜厚 10 nm）の SE 測定結果を示す。ε1、ε2 ともに
E=1.5 eV 付近にピークが観測された。 
また Fig.4.5 に膜厚の差によるスペクトルの違いを示す例として、膜厚 2 nm と 10 nm のε
2 の SE 測定結果のスペクトルを示す。 
 





























 Fig.4.6 に真空蒸着された Zn 薄膜 10 nm の 1×1 μm2 のスケールでの AFM 観測結果を示
す。図を見ると、全体的に小さな凹凸は見られるものの、局所的に大きな凹凸は観測され
なかった。このことから真空蒸着により均一な Zn 薄膜が形成されていることがわかった。 
 また試料表面のラフネスを表す rms(root-mean-square)値は、この観測結果から 4.6 nm と得
られた。AFM 観測より得られた rms 値はのちに説明する EMALRA 解析でのパラメータに
用いた。 












Fig.4.6. Zn 薄膜の AFM 観測結果 
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本研究では、Fig. 4.7 に示すような 4 層モデル(空気/Zn の表面ラフネス/Zn/Si 基板)を仮定
してフルネルの式の計算を行った。構造パラメータの数値は、原理で示した線形回帰計算
(LRA)での普遍推定量 ζ を最小にする時の値とした 5)。表面ラフネスの影響を考慮するため、
4 層モデルを仮定した、有効媒質近似(EMA)を用いた。今回の場合、EMA は void、Zn とい



















ff                (4-1) 
1Znv  ff                   (4-2) 
 
ここで、fi (i)はそれぞれの要素(v=voids と Zn=bulk Zn)の体積分率で ε はここで考慮する有
効媒質の誘電関数である。考えられた 4層モデルのうち、Znの表面ラフネス層の厚さはAFM
観測より求められた rms 値、また Zn 膜全体の厚さも水晶振動子膜厚計及び AFM 観測によ
り測定した値を元にした。Zn 薄膜の厚さ 10 nm、rms 値 4.6 nm と観測できたことから、こ
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10 nm 











 Fig.4.8 に実験により得られた SE 測定結果に対する EMA 解析結果を示す。 
 EMA 解析のパラメータは前節で示したとおり、膜厚 10 nm、rms 値 4.6 nm、void 比 67%
で解析を行った。 





























Fig.4.8 EMA 解析結果 
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 Fig.4.9 に本研究において得られた SE 測定結果と EMA 解析結果から算出されたバルク
の Zn の複素誘電関数スペクトルと、過去に Graves による研究により求められた Zn の複
素誘電関数スペクトルを示す 7 )。 
 ε1（実部）においてはあまり違いが見られなかったが、ε2（虚部）ではグラフの形状こ
そほぼ一致しているが、ピークの値に差が見られた。これはやはり今回の研究により作製

































































100 Å10 nm 
E (eV) 
E (eV) 
Fig.4.9 真空蒸着された Zn 薄膜の複素誘電関数スペクトル 
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4-9.  n(E), k(E), α(E), R(E) スペクトル 







































































































 Fig.4.10 に真空蒸着された Zn 薄膜の光学定数である屈折率 n (E)、消衰係数 k (E)を示す。
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第５章 Bi 薄膜の光学特性評価 
5-1.  基板洗浄及び粒状 Bi の酸化膜除去 






  a) トリクロロエチレンで 10 分間、超音波脱脂洗浄を行う。 
  b) アセトンで 10 分間、超音波脱脂洗浄を行う。 
  c) メタノールで 10 分間、超音波脱脂洗浄を行う。 
  d) フッ酸で 1 分間、Bi の酸化膜除去を行う。 
 




(1) 上記(a)~(d)の順で基板の超音波脱脂洗浄、Bi の酸化膜除去を行う。 
(2) 超音波脱脂洗浄した基板を Fig2.1 の装置内部に取り付ける。 
(3) 酸化膜除去した Bi を Fig2.1 の蒸発源に配置する。 
(4) 真空装置内部を真空引きし、真空状態にする。 
(5) 付属の膜厚計（株式会社アルバック社製 CRTM-6000）の各パラメータを Bi のパラメ
ータにセットする 1 )。 
(6) 装置内部が真空状態になったら、電流を徐々に印加し、Bi を蒸着させ、薄膜を作製す
る。 
(7) 作製した薄膜を SE 測定し、仮の複素誘電関数及び屈折率、消衰係数等、光学定数を決
める。 
(8) AFM 観測により、試料表面のラフネスを表す rms(root-mean-square)値を測定する。 
(9) SE 測定により得られた複素誘電関数の値と薄膜の膜厚、AFM 観測で得られた rms 値を
用いて、EMA 解析を行う。 









(2)  作製した Bi 薄膜を HF 溶液と H2O2 溶液の混合液に浸水させ、表面をエッチングする。 
（エッチングはゼロバイアスフォトエッチング法、ステインエッチング法の２種類を行
った。） 
(3) エッチングした試料を PL 測定し、発光スペクトルを観測する。 




基板 P 型 Si(100) 
基板サイズ 1×1 cm 
蒸着材料 Bi（純度 99.99 %） 
蒸発源 タングステン(W)ボート 
真空度 5×10-6 torr 
基板から蒸発源間の距離 約 19 cm 







基板 N 型 Si(100) 
基板サイズ 2×2 cm 
蒸着材料 Bi（純度 99.99 %） 
蒸発源 タングステン(W)ボート 
真空度 5×10-6 torr 
基板から蒸発源間の距離 約 19 cm 













5-3.  SE 測定結果及び AFM 観測結果 
 第４章同様、分光エリプソメトリー(Spectroscopic Ellipsometry : SE)測定により室温でエネ






 SE 測定は第４章同様下記の条件で測定を行った。 
  偏光角… 45° 
  入社角… 70° 
  測定範囲… 1.25~5.4 eV 
温度… 室温 
 
 また、Bi では蒸着により膜厚 10 nm、20 nm、30 nm、40 nm、50 nm、の薄膜を作製し、




いても蒸着レートを 1.2 nm/min に保って蒸着していくことを心がけて薄膜作製を行った。 
 
AFM に関しては第４章同様、Fig.4.3 に示すように膜と基板の境界を測定することにより





 Fig.5.1 に各膜厚での SE 測定結果、Fig.5.2 に AFM 観測により得られた各膜厚での表面ラ
フネスを表す rms 値、Fig.5.3 に膜厚 20 nm の場合の AFM 観測結果（表面モフォロジー）を














   
 
 















































Fig.5.1 各膜厚での SE 測定結果 



















言える。試料表面のラフネスを表す rms 値はこの結果から 9.856 nm と観測された。 
 
以上のデータより、今回の研究では膜厚 20 nm の Bi 薄膜に対して EMA 解析を行い、バ







Fig.5.3 AFM 観測結果（膜厚 20 nm） 
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第４章同様に、本研究では、Fig. 5.4 に示すような 4 層モデル(空気/Bi の表面ラフネス/Bi/Si
基板)を仮定してフルネルの式の計算を行った。構造パラメータの数値は、原理で示した線
形回帰計算(LRA)での普遍推定量 ζ を最小にする時の値とした 2)。表面ラフネスの影響を考
慮するため、4 層モデルを仮定した、有効媒質近似(EMA)を用いた。今回の場合、EMA は
void、Zn という 2 つの要素を表面に考慮する必要がある。Bruggeman EMA を用いて、以下



















1Biv  ff  
 
 
 ここで、fi (i)はそれぞれの要素(v=voids と Bi=bulk Bi)の体積分率で ε はここで考慮する有
効媒質の誘電関数である。考えられた 4 層モデルのうち、Bi の表面ラフネス層の厚さは AFM
観測より求められた rms 値、また Zn 膜全体の厚さも水晶振動子膜厚計及び AFM 観測によ
り測定した値を元にした。Bi 薄膜の厚さ 20 nm、rms 値 9.856 nm と観測できたことから、
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 Fig.5.5 に実験により得られた SE 測定結果に対する EMA 解析結果を示す。 
 EMA 解析のパラメータは前節で示したとおり、膜厚 20 nm、rms 値 9.856 nm、void 比 67%
で解析を行った。 





























Fig.5.5 EMA 解析結果 
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Fig.5.6 に真空蒸着された Bi 薄膜のバルクの複素誘電関数スペクトルを示す。 
 これをみるとε1、ε2 共に SE 測定により得られたデータと算出されたバルクのデータが
ほぼ近似していることがわかる。これは真空蒸着により均一性のある薄膜が作製されたた
めであると言える。 































Fig.5.6 真空蒸着された Bi 薄膜の複素誘電関数スペクトル 
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5-7.  n(E), k(E), α(E), R(E)スペクトル 












































































































側に移行するにつれスペクトルが上昇し、2 eV 以降からは上昇が目立つ結果が見られた。 
























Fig.5.8 Bi 薄膜の(a)吸収係数及び(b)反射率 
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 Bi 膜厚… 50 nm 
 基板… N 型 Si（100） 
基板サイズ… 1×1 cm 
エッチング時間… 10 min 
 HF 溶液（50 %）… 20 ml 
 H2O2 溶液（35 %）… 2.5 ml 
 
 ・ゼロバイアスフォトエッチング法 
 Bi 膜厚… 50 nm 
 基板… N 型 Si（100） 
基板サイズ… 2×2 cm 
エッチング時間… 1 min 
 HF 溶液（50 %）… 20 ml 
 H2O2 溶液（35 %）… 2.5 ml 















































5-9.  PL 測定結果 
 ２種類のエッチング法で試料表面をエッチングした試料の PL 測定結果を以下に示す。 
 尚、今回は Bi 薄膜が形成されていることによる発光特性を調べるため、蒸着を行ってい








 発光の有無 発光の強さ 
  Si  (photo etching） 有 強 
Si  (stain etching) 無 ‐ 
Bi  (photo etching) 有 強 





























s) photo etching (Si)
photo etching (Bi)
stain etching (Bi)




 Table5.3 に各条件でエッチングした試料の発光の有無と強さを、Fig.5.10 に発光が確認で
きた試料の発光スペクトルを示す。Table5.3 をみてわかるように、Bi 薄膜が表面に形成され
ている場合では発光の強さには差があるが、ゼロバイアスフォトエッチング法、ステイン
エッチング法共に発光を確認できた。一方、Bi 薄膜が表面に形成されていない Si 基板の場
合ではゼロバイアスフォトエッチング法のみ発光が確認でき、ステインエッチング法では
発光が見られなかった。このことから、Bi 薄膜が発光に何らかの影響を与えていることが
















 光学顕微鏡観測は全て倍率 100 倍で観測を行った。 
 Fig.5.11 は過去に当研究室で別方法により作製された多孔質 Si の光学顕微鏡観測結果で














 Fig.5.12 に今回研究により発光が確認できた試料の光学顕微鏡観測結果を示す。 
 (a)は超音波脱脂洗浄した Si 基板にゼロバイアスフォトエッチングし、多孔質 Si の作製を
試みた試料の観測結果である。(b)は表面に Bi 薄膜が形成されている試料にゼロバイアスフ
ォトエッチングを、(c)はステインエッチングをした試料の観測結果である。 






ら、蒸着した Bi 薄膜の色が観測された結果ではないかと言える 7 )。そのため、ステインエ
ッチングをした(c)の図の方がその青さが際立って観測されたのではないかと考えられる。 
Fig.5.12 光学顕微鏡観測結果 
(a) Si (photo etching) 
(b) Bi (photo etching) (c) Bi (stain etching) 
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6-1.  Zn の光学特性評価 
 本研究では、真空蒸着法により Si 基板上に Zn 薄膜を作製すること、その作製した Zn 薄




膜を作製することができなかった。そこで Cu-Zn を用いての蒸着により、Zn 薄膜の作製を
行った。結果として、銅の混入も観測されず、表面のラフネスも尐ない均一性のある 10 nm
の Zn 薄膜を作製することに成功した。複素誘電関数測定に関しては、作製された 10 nm
の Zn 薄膜の SE 測定結果を EMA により解析し、バルクの Zn の複素誘電関数を求め、過
去の文献値との比較を行った。また、バルクの Zn の複素誘電関数結果から、関連する光学
定数である複素屈折率 n(E)と消衰係数 k(E)及び吸収係数 α(E)と反射率 R(E)を算出するこ
とができた。 






6-2.  Bi の光学特性評価 
 本研究では、真空蒸着法により Si 基板上に Bi 薄膜を作製すること、そして作製した Bi
薄膜を SE 測定、AFM 観測し、得られたデータを基に EMA 解析を行い、バルクの Bi の複




 真空蒸着法により膜厚 10 nm、20 nm、30 nm 、40 nm 、50 nm の Bi 薄膜を作製す
ることに成功した。そしてその中から SE 測定結果と AFM 観測結果を考慮し、膜厚 20 nm
の Bi 薄膜に着目し EMA 解析を行いバルクの Bi の複素誘電関数を求めた。また、バルクの
Bi の複素誘電関数結果から、関連する光学定数である複素屈折率 n(E)と消衰係数 k(E)及び
吸収係数 α(E)と反射率 R(E)を算出することができた。また発光素子への応用に関しては、
膜厚 50 nmのBi薄膜に対し 2種類のエッチング法によりエッチングを行い発光が確認でき
る試料の作製に成功した。それに関連して、Si 基板にも 2 種類のエッチング法を行い、PL
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測定、光学顕微鏡観測、SEM 観測を行うことで Bi 薄膜が基板表面に形成されている場合
とそうでない場合との結果比較を行い、Bi が発光に与える影響についての考察を行った。
その結果、Bi 薄膜が表面に形成されている場合では 2 種類のエッチング法とも発光をかく
にんできたことに対し、Si 基板のみのものではステインエッチング法では発光が確認され





































 一般に 100 Pa 以上の圧力範囲にある状態を真空状態と呼ぶが、本研究ではそれよりも真
空度の高い状態である圧力範囲 0.1~10- 5 Pa の間の高真空状態で実験を行った。 
 真空度は実験を行う日の気温や湿度等に影響を受けるが、本研究で用いた真空蒸着装置
で実験を行ってきた際の真空度の時間変化例を Fig.7.2 、Table.7.1 に示す。 









  空気 
蒸着材料 
Fig.7.1 大気圧と真空の違い 






























































7-2.  XPS 測定結果 
 第４章で Cu-Zn を蒸着し、Zn 薄膜を作製した際、銅が薄膜に混入されていないことを証




     
 
 
 Fig.7.3 に Cu-Zn を蒸着し、Zn 薄膜を作製した試料の XPS 測定結果を示す。 



































Fig.7.3 XPS 測定結果 
C1s  … 31.09% 
Zn2p3  … 10.88% 
Zn3p  … 27.06% 
Cu2p  … 0.00% 
O1s  … 30.97% 
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7-3.  XRD 測定結果 






 Fig.7.4 に Si 基板(100)上に蒸着した Bi 薄膜の XRD 測定結果を示す。測定した Bi 薄膜の
膜厚は 60 nm である。2θ＝69.5°に一番強いピークが観測されたが、これは基板に用いた
Si(100)のピークである。Bi に関係したピークでは 2θ＝22.5°に Bi(003)面、2θ＝46.1°
に Bi(006)面、2θ＝71.9°に Bi(009)面のピークが観測された。この結果から、Bi は基板
表面から垂直に c 軸配向しているということが言える。また、結晶系は菱面体晶
(Rhombohedral)であると観測された。この結果の再現性を確かめるため、違う試料（Bi 膜
厚 50 nm）でも XRD 測定を行ったが、Fig.7.4 と同じ結果が得られた。このことから、再



























Fig.7.4 XRD 測定結果 
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7-4.  膜厚の違いによる AFM 観測結果 
 第５章では膜厚 10 nm、20 nm、30 nm、40 nm、50 nm の Bi 薄膜の表面ラフネスを表
す rms 値を示したが、表面モフォロジーは 20 nm の結果のみ示したものであったため、こ
こで 20 nm 以外の各膜厚の表面モフォロジーを示す。 
 
      
(a) 10 nm                                  (b) 30 nm 
 
      
                 (c) 40 nm                                  (d) 50 nm 
 
 
 Fig.7.5 を見ると、膜厚が増えるにつれ rms 値に比例して表面モフォロジーのラフネスも
際立って目立ってくる様子がわかる。膜厚が 10 nmでは rms値が 2.958 nmと比較的低く、
表面モフォロジーからも均一性のある Bi 薄膜が作製できていることが確認できる。しかし、










7-5.  SEM 観測結果 




        
(a) Si (photo etching)     (b) Bi (photo etching)       (c) Bi (stain etching) 
 
 
       




 Fig.7.6 に発光した試料表面、Fig.7.7 に試料断面の SEM 観測結果を示す。倍率は全て
10000 倍で観測した。 







積しているということであるので、このことから、エッチング後も Bi は Si 基板上に残り、
発光に影響を与えたということがわかる。 
 Fig.7.7 の図を見ると、(a)、(b)では多孔質の層と見られるものが観測されたのに対し、(c)
Fig.7.6 SEM 観測結果（試料表面） 
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